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Zur Bestimmung der Oxyde
des Stickstoffs und zur Theorie
des Bleikammerprozesses.

Vor G. Luxege und E. Bzrw.

In einer im 17. Hefte dieser Zeitschrift (20, 694
[1907]) erschienenen Arbeit unterzieht F. Ra -
s ¢ hig die Resultate der im vorigen Jahre von uns
verdffentlichten Abhandlung (diese Z. 19, 807
[1906)): ,,Untersuchungen iiber Stickstoffoxyde
und iiber den Bleikammerprozel®, einer scharfen

Stickstoffperoxyds bei Gegenwart von Sauerstoff halt
dagegen R aschig trotz des von uns beigebrach-
ten umfassenden Versuchsmaterials an seiner An-
schauung fest, dal} konzentrierte Schwefelsiure in
diesem Falle als Absorptionsmittel unbrauchbar sei,
indem sie durch Abspaltung von Stickstoffverbin-
dungen nicht reaktionsfahiger Form Verluste bei der
Absorption ergebe, und andererseits durch Bildung
von Ozon das Verhiltnis von N,0,: N,O; nicht
gleich 1, sondern gréBer als 1 erscheinen lasse.
Raschig beharrt bei seiner friiheren Meinung,
daB fiir die Analyse von Stickstoffperoxyd bei Gegen-

Kritik. Ohne hier nochmals auf seine Berechtigung
zu dem gegen uns angeschlagenen Tone eingehen zu
wollen, werden wir in Kiirze die von Raschig
gegen unsere Untersuchungen erhobenen sachlichen
Einwinde besprechen und an der Hand neuen Ver-
suchsmaterials deren Stichhaltigkeit erproben.

Der wesentlichste und einer experimentellen
Nachpriifung leicht zugingliche Differenzpunkt be-
zieht sich auf die apalytischen Methoden zur Be-
stimmung der Oxyde des Stickstoffs. Fiir diejenigen,
welche der Zusammensetzung des Stickstofftrioxyds
N,0; entsprechen (gleichviel, ob man hierin eine ein-
heitliche chemische Verbinduug oder ein Gemisch
von NO + NO; bzw. N,0, sieht), geht Raschig
darin mit uns einig, da bei Gegenwart von Sauer-
stoff konzentrierte Schwefelsiure das richtige, da-
gegen Natronlauge ein falsche Resultate ergebendes
Absorptionsmittel ist. Fir die Bestimmung des

Ch. 1907.

wart von Sauerstoff die Natronlauge das richtige
Absorptionsmittel sei, welches einerseits eine voll-
stindige Absorption ergebe und andererseits auch
die Spaltung von N,Oy in gleiche Teile Nitrit und
Nitrat in richtiger Weise anzeige.

Wir hatten schon in unserer friitheren Abhand-
lung (diese Z. 19, 809[1906]) den biindigen Beweis er-
bracht, dafi die Behauptungen Raschigs iiber
die Wirkung der Schwefelsiure auf N,0, unrichtig
sind. Sowohl was die Gesamtabsorption, als auch
dieSpaltung in N,O; und N, Oy anbelangt, fanden wir,
daB konzentrierte Schwefelsiiure der Theorie durch-
aus geniigend nahekommende Zahlen ergibt. Auch
was die von ihm behauptete Abspaltung von N, und
N,, sowie von Oy bei Gegenwart von konz. Schwe-
felsdure anbelangt, haben wir einen, wie wir noch
heute festhalten miissen, die Angaben Raschigs
scharf widerlegenden manometrischen Versuch an-
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gestellt (S. 817), den Raschig gar nicht zur
Kenntnis nimmt, denn nach seiner Behauptung
sollen wir angeblich die ,,Behauptung Raschigs
bestreiten, ohne uns auf Versuchsmaterial zu stiitzen
(S. 708).

Raschig fiihrt nun in seiner letzten Ab-
handlung einen direkten Versuch an, um die von
ihm behauptete Bildung von Ozon zu erweisen.
Er leitet Stickoxyd und Luft zusammen, gibt den
Gasen Zeit zur Oxydation und leitetsie hierauf in kon-
zentrierte Schwefelsiure. Eserfolge dann vollstindige
Absorption des ,,Isostickstoffpentoxyds®, und die
den Absorptionsapparat verlassenden (iase werden
in Jodkalium!lésung geleitet, wo sie unter Abschei-
dung von Jod eine alkalische Reaktion herbei-
fiithren, was nach ibm auf Bildung von Ozon zuriick-
zufithren sei. KEs ist nun sehr lehrreich, diesen
neueren Versuch Raschigs mit einem von ihm
im Jahre 1905 (diese Z. S. 1288) angestellten
Versuche zu vergleichen, wonach ein Gemisch von
Stickstoffperoxyd und Sauerstoff (das nach R a -
schigs neuesten Darlegungen als ,,Isostickstoff-
heptoxyd* anzusprechen wire, dem aber die gleichen
Absorptionseigentiimlichkeiten wie dem Isopent-
oxyd zukommen sollen) in gleicher Weise zuerst
durch konz. Schwefelsiure und dann durch Jod-
kaliumlésung geleitet wurde. Damals hief es:
,»Die Ldsung blieb vollkommen hell*; alsoes erfolgte
damals keine Ozonbildung, im Gegensatz zum
Versuche von 1907. Anf diesen Widerspruch zwi-
schen den FErgebnissen von Raschigs eigenen
Untersuchungen von 1905 mit denen von 1907
muf} nachdriicklich hingewiesen werden. Eine oder
die andere dieser Angaben mull doch falsch sein!
Dies wird es um so eher verstdndlich machen, daf
wir in der heutigen Abhandlung jhm mehrere un-
bedingt unrichtige Behauptungen iiber angeblich
zu beobachtende Tatsachen nachweisen konnen.

Noch heute hilt also Raschig an seiner
Anschauung fest (ohne allerdings neue experi-
mentelle Belege zu deren Stiitze vorzubringen),
dafl fiir die Absorption von Stickstoffperoxyd bei
Gegenwart von Sauerstoff Natronlauge das richtig
wirkende Absorptionsmittel sei, im Gegensatz zu
den Schliissen, die wir aus unseren Versuchen
ziechen mulBten, wonach zwar Natronlauge das
Stickstoffperoxyd quantitativ aufnimmt, dabei
aber infolge der Gegenwart von Sauerstoff sich
mehr Nitrat bildet, als bei der Spaltung von N,O,
entstehen sollte, nimlich mehr als 1 NaNO; auf
1 NaNO,. Wir hatten den Beweis erbracht, dal
diese Verschiebung in dem Verhéltnis zwischen
Nitrat und Nitrit nur bei Gegenwart von Sauer-
stoff eintritt; wenn man statt dessen ein neutrales
Gas, in unserem Falle Stickstoff, zum Durchtreiben
des N,0, durch die Natronlauge verwendet, so
wird das N,O, in der Tat in gleiche Molekiile Nitrat
und Nitrit umgewandelt. Raschig will diese
unsere Versuchsergebnisse nicht als richtig aner-
kennen, indem er sie auf die Verunreinigung des
Stickstoffperoxyds mit mehreren Prozenten Wasser
schiebt, welches die Bildung von Salpetersiure
bedingen soll. Wire dieser Grund irgendwie stich-
haltig, dann hitten doch die einzelnen Versuchs-
serien keineswegs jene durchgingige Ubereinstim-
mung zeigen kénnen, die wir tatsiichlich erwiesen
haben. Immerhin erschien die Frage so wichtig, daR

wir sie nicht ohne Beibringung von neuem Versuchs-
material diskutieren wollten. Wir haben zu diesem
Behufe unter Anwendung von besonderen Vor-
sichtsmaBregeln reines wasserfreies Stickstoffper-
oxyd dargestellt, so daBl die mit diesem Produkte
erhaltenen Resultate als véllig einwandirei ange-
sprochen werden miissen, und wir gehen nunmehr
zur Beschreibung dieser neuen Versuche iiber.

L Darstellung und Analyse von reinem Stickstoff-
peroxyd. V

Scharf getrocknetes reines Bleinitrat wurde in

einer Verbrennungsrohre erhitzt und die entwei-

chenden Gase in einem mittels Asbestdichtung an-
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Fig. 1.

geschlossenen Absorptionsapparate in einer Kélte-
mischung kondensiert. Das auf diese Weise er-
haltene Produkt wurde einer wiederholten Rektifi-
kation im Sauerstoffstrome unterzogen, wozu die
im nachstehenden beschriebenen Apparate, Fig. 1
und 2, die ohne Kautschukverbindungen funktio-

Fig. 2.

nierten, dienten. Das fliissige rohe Stickstoffper-
oxyd wurde in einen Kolben A (Fig. 1) eingefiillt,
an dem eine mit Phosphorpentoxyd gefiillte U-
Roéhre B angeschmolzen war, die ihrerseits mittels
Glasschliffes mit der durch Eis gekiihlten Lie big -
schen Ente C in Verbindung stand. In das Trichter-
rohr des Kolbens A wurde phosphorpentoxydtrok-
kener Sauerstoff eingeleitet und durch schwache
Erwiirmung des Kolbens A das Peroxyd verdampft,
durch P.Og durchgeleitet und in C kondensiert.
Nach zweimaliger Fraktionierung des Stickstofi-
peroxyds auf diesem Wege wurde es vor der Ein-
fillung in kleine Glaskugeln in einem andercn
Apparat (Fig. 2) einer nochmaligen Fraktionierung
unterworfen, wobei die ersten und letzten Anteile



1715

ung der Oxyde des Stickstoffs.

imm:

Best;

Liunge u. Berl:

J

ber 1907

XX, Jahrgang.
4. Okto

Heft 40.

103NN o31[[QA sepPUL uejeYeq usTye7 UslIynjedue 4 ejedg ur erd ‘snvIST
yooq nz uorydiosqejuresex) o1p Inj ISFLZ OIp jWIUIOY IoyRp }lepnoryosed jereddesuondiosqy wep sue a8ney usjuunpieA Iop Sruem zued opinm ¢ sqonsiop sop uuifeg Wy (;
‘Sunppe)sieq Joure of jmumwisiue f ‘¢ ‘9 ‘p ‘g s}OsISIOpPUER puUn g ‘) ‘g ‘g ‘I eYONEXR A 19D pAxoradgorsyong seq (
67 69 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
g GTar 0L81 8609 L0'66 0t'L8 GL°LE PL¥6°0 | OT
Om ‘ ow £ ¢ (1 1 1 1 1
g G071 99°LT 90°9¢ | (: 0F°001 18°6¢ AN 98580 |(z6
0119 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
g 6761 60°Ge 86°LL ¥6'66 6009 &¥°04 0¥9%'0 |8
]
Mx 299 g8‘s 899 1366 0LL1 €8'LI 17910 |2
0609 01'6¥% £9°06 66°08 0786 09781 81281 £9880 | 9
L¥T8 ga'sy 6869 39‘eq 11°66 68821 67921 19920 | ¢
‘(;pynyedieqn [ajywisuondiosqy sul gojsianes spipw pAxosedyolsyons seSruwiojsen ‘I
monmﬁ < { 1 4 4 1 1
16509 6€°0% §0°0% 99'18 Gg'L6 gGo'o¥ FLITY 98L8°0 | ¥
mh«om ¢ [ < { nw ¢ 1
g 6806 LT'TE 8€°€8 91°66 78er 0LeY 66680 | €
8209 %%'6¥ 68°LL 91‘69 0666 ag‘La1 24‘841 19280 | &
79’06 | 9€'6% | FILL | €689 | 1866 | ¥E99T | &FL9T | 8€2€0 | 1
3 s I d o a w 1 b1 1 q 3 3 E} P 2 q B
HO®N ‘v 132 e 2
onen | HOPN | oo squonang| swoouy .ot | TTO®N "% Y O sauyoetaq | tgox any | omoony, | ON oo gu |3
ONBN | 0 agou | QNBNTOA| Fouyy  |top usguaez [HOBN " ™ s, Sur Pofy| @ || sposyonsywesen |yonmwiqies| TOouY |J1op uejymez | USPUIY ON YO'N g
oA [o0Iaq Junprig a0y -org ur | W2 JIBIS | hre Jpuesod | £ sop YOUWN -9 -o1g up | *08 PP | mosTioqed | jputmes | 5
SIMIBTIOA | yoyngrqra oy woo ue  |wondiosqe| HEHMOU | peynay -uy = USUIZOIF UL sne uoo ue |uondiosqe| OTNN ua[os -uy =
SomaPuUny | Ty ypiyy | TPNBIAPA | goneaqiey | -juresey | UPTATM | ygyi0g & STURY ON W90 |yoneiqiep| -yureseyn | WI UXH o
9 sne .%om ww%n H 19 A SOU9PUNJIY) “[ORE)RY =

estmsuopdiosqy s[B e8ne[uoljeN-[eWIOU}uUN {

esnrusuondiosqy s[e oINES[JOMYOS 9}IOLIIUAZUOSY

(;'pAxoredgoisyons wesSissng uoa Sunysnsidjun ‘I

216*



1716

Lunge u. Berl: Bestimmung der Oxyde des Stickstoffs.

[ Zeltschrift fir
angewandte Chemle.

verworfen wurden. Mittels eines Trichters wurde
das flissige Stickstoffperoxyd in das Rohr D ein-
gefiillt und nun durch Einleiten von phosphor-
pentoxydtrockenem Saunerstoff, der durch das in
D eingeschmolzene Rohr O eintritl, die Vergasung
ohne - Erwirmung durchgefithrt. Das Gasgemisch
streicht durch das mit D durch ein Rohrchen
verbundene Rohr E, das vollstindig mit P,0g an-
gefiillt ist, dann durch den an E angeschniolzenen
Zweiweghahn F und schlicBlich in die gewogene
trockene Kugel G, die mittels Glasschliff an den
Hahn F angeschlossen ist. Die Kugel G wird niit
Eis gekiihlt und hierdurch das Stickstoffperoxyd
kondensiert. Vor dem Zuschmelzen der Capillaren
wird durch entsprechende Stellung des Doppel-
bohrungshahnes ¥ phosphorpentoxydtrockene Luft
durchgeleitet, und mit dieser werden die Capillaren
ausgespiilt. Ohne vom iibrigen Apparatenteile abzu-
trennen, werden die Capillaren der Glaskugel G ab-
geschmolzen und auf diese Weise eine durch Wai-
gung zu ermittelnde, bestimmte Menge trockenen
Stickstoffperoxyds eingeschlossen.

Mit dem auf solche Weise dargestellten Stick-
stoffperoxyd wurden die nachfolgenden Versuche
durchgefiibrt, deren Analysenergebnisse in &hn-
licher Weise, wie in unserer fritheren Arbeit, tabel-
larisch zusammengestellt sein mogen. In gleicher
Woeise, wie frither ausfiihrlich beschrieben, wurde
zur Untersuchung des fliissigen Stickstoffper-
oxyds die mit dem N,O, gefiillte Kugel in einer
Stopselflasche, die mit dem Absorptionsmittel fast
vollig angefullt war, zertrimmert. Bei den Ver-
suchen, gasférmiges Stickstoffperoxyd bei Gegen-
wart von Sauerstoff zu analysieren, wurde die mit
dem zu untersuchenden Korper gefiillte Glaskugel
in einer trockenen Drechselschen Wasch-
flasche zertriimmert, und mittels Sauerstoff wurden
die gefarbten Gase in einen Absorptionsapparat
ubergefithrt, der durch Glasschliff an die Drechsel-
flasche angeschlossen war.

Diese, mit dem mit aller erdenklichen Vorsicht
dargestellten, reinsten trockenen Stickstoffperoxyd
erhaltenen Resultate zeigen volligen Anschluf an die
von uns seinerzeit mit etwas feuchtem Peroxyd er-
haltenen, und die Behauptung Raschigs, die
von uns frither erhaltenen Frgebnisse seien auf den
Wassergehalt des Stickstoffperoxyds zuriickzu-
fithren, ist abzuweisen. Die Gesamtabsorption in
Schwefelsiiure und Lauge, sowobl bei Analyse des
fliissigen Peroxyds als auch des im Sauerstoffstrom
vergasten, zeigt eine Hohe von mehr als 999,
wobei die Zahlen fiir Siure und Lauge die gleichen
Werte aufweisen.

Das Verhiltnis NyOq : N,Op unter Anwendung
von Schwefelsdure als Absorptionsmittel (Spalte h
und i) ist sowohl bei der Analyse des fliissigen Per-
oxyds ohne freien Sauerstoff, als auch bei der des gas-
{érmigen in Gegenwart von freiem Sauerstoff durch-
schnittlich = 49: 51, also der Theorie 50: 50 so nahe-
kommend, wie man es irgend verlangen kann, Gegen-
iiber den Behauptungen R aschigs muB auf die
Bestiitigung unserer fritheren Versuche Wert ge-
legt werden, denn nach diesen Behauptungen (die
er ibrigens nicht fir gut gehalten hat, durch
neuerlich angestellte Versuche zu stiitzen) sollte
bei Uberfiilhrung des gasformigen Peroxyds im
Sauerstoffstrome infolge der von ihm angenommenen

Abspaltung von Sauerstoff das Verhéltnis NyO,:N,Og
wesentlich groBler als 1 sein, wihrend es in allen
unseren Versuchen sogar ein wenig kleiner als 1 ist.

Mit den frither von uns angefithrten Analysen-
ergebnissen stehen die Zahlen, die mit Natronlauge
als Absorptionsmittel erhalten wurden, véllig in
Einklang. Bei Abwesenheit von freiem Sauerstoff
erweisen sich die Ergebnisse fiir Natronlauge als
gleich mit jenen der Schwefelsdure. Bei Gegenwart
von freiem Sauerstoff tritt bei gleicher Gesamt-
absorption wiederum eine Oxydation ein, und je
nach der Art der Manipulation ist der Betrag dieser
ein verschieden grofer.

EndschlufB: Die Wiederholung
der Versuche iiber das Verhaltendes
Stickstoffperoxyds zukonzentrier-
ter Schwefelsiure einerseits, zu
Natronlauge andererseits, unter An-
wendung der groBtmoglichen Vor-
sichtsmafBregeln in bezug auf Rein-
heit der Substanz, Apparatur und
Verfahren, hat erwiesen, daf un-
sere friheren Ergebnisse in dieser
Beziehungvollstindig richtigwaren,
und dall die anders lautenden Be-
hauptungen Raschigs endgiiltig als
durchausunrichtigabzuweisensind.

I). Zur Frage der intermediiren Bildung von Stick-
stofftrioxyd bei der Einwirkung von Sauerstoff auf
Stickoxyd.

In unserer fritheren Abhandlung waren wir auf
Grund unserer Versuche dahin gekommen, fiir die
Vorgingein der Bleikammer neue Reaktionsgleichun-
gen aufrustellen, welche einerseits der Tatsache
Rechnung trugen, daB bei der Oxydation von Stick-
oxyd direkt Stickstoffperoxyd, ohne Bildung der
Zwischenstufe N,O3, entsteht, und dal} andererseits
Nitrosylschwefelsdure ein Sauerstoffiibertriger ist,
der, unter intermediirer Bildung der blauen Ver-
bindung ,,Sulfonitronsédure, Schwefeldioxyd zu
Schwefelsédure zu oxydieren vermag. Wir hatten in
unserer Arbeit kinetische Versuche iiber die Oxy-
dation von Stickoxyd mittels Sauerstoff und Luft
durchgefiihrt (S. 861) und durch Verbesserungen an
unserem Apparat Sorge getragen, dal die Mischung
der zusammenstromenden Gase rasch und voll-
stindig erfolge. Auf Grund der (im ersten Teile
der heute vorliegenden Arbeit neuerdings einwand-
frei bestiitigten) Feststellung, daf§ Natronlauge bei
Gegenwart von Sauerstoff fiir héhere Stickoxyde
kein zuverldssiges Absorptionsmittel ist, hatten wir
bei den eben erwidhnten Versuchen konzentrierte
Schwefelsiiure zur Absorption der Gase verwendet
und hatten sowohl die von Raschig als auch
die von uns selbst unter Anwendung dieses Ab-
sorptionsmittels durchgefiihrten Versuche diskutiert.

Die Behauptung Raschigs, die Oxy-
dation des Stickoxyds zu Stickstoffperoxyd gehe
in zwei Teilreaktionen vor sich, von denen die eine
— die Oxydation zu N,O3 — sehr rasch, die andere
~— die Oxydation des entstandenen N,O3 zu N;O, —
hingegen langsam verlaufe, dal demnach ein Knick
in der die Vorginge versinnlichenden Kurve auf-
treten miisse, wurde auf Grunddervon Raschig
selbst angestellten, sowie unserer eigenen Versuche
zurickgewiesen. Wir konnten zeigen, dafl {iberein-
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stimmend (bis auf die durch unvollstindige Mischung
der reagierenden Gase im Raschigschen Ap-
parate entstehenden kleinen Versuchsfehler) die bei-
derseitigen Versuchsresultate eine durchaus stetig
verlaufende Kurve ergeben, dall demnach die Re-
aktion 2NO + O, = N,O, stetig verlinft, ohne eine
Geschwindigkeitsveranderung nach Erreichung der
angeblichen Mittelstufe von NyOj zu zeigen (8. 869).
In seiner neuesten Arbeit erhebt Raschig gegen
uns den schweren Vorwurf, wir hitten durch ,,ab-
sichtlich verzerrte Auftragung der Kurve* den von
ihm behaupteten Knick zum Verschwinden ge-
bracht. Wir haben bereits frither (diese Z. 20, 794
[1907]) gegen diese Kampfesweise Raschigs
Protest erhoben und wollen an dieser Stelle den
Beweis fiir unsere Darstellung des Tatbestandes
in schlagender Weise dadurch erbringen, dafl wir
eine graphische Darstellung der Versuche Ra -
schigs in doppelter Weise ausfithren, wie es
Fig. 3 zeigt. Einmal nimlich (A) in der von ihm
selbst bevorzugten Weise (S. 1289 seiner Abhand-
lung vom Jahre 1905), wo das Verhiltnis des (durch
Permanganat gelieferten) Sauerstoffs, der zur Oxy-
dation des hei den Einzelversuchen gebildeten ni-
trosen CGases erforderlich ist, zu dem Stickstoff-
gehalt dieser Gase in der Kurve zum Ausdruck
kommt; dieses Verhiltnis betriigt bei Oxydation
von NyO; + HyO + Oy zu 2HNO; auf 2 Atome N je
2 Atome O, bei der Oxydation von 2NO, + H,0+ 0
zu 2HNO,; aber auf 2 N nur 1 O. Das Verhiltnis
N/O =1 deutet also auf Bildung von N,0,, das
Verhiltnis N/(b = 2 auf Bildung von N,0,. Zwei-
tens (B) fithren wir das Kurvenhild nach der von
uns angewendeten, uns weit rationeller erscheinen-
den Grundlage aus, welche die i Peroxyd umge-
wandelte Menge NO in Prozenten der angewandten
Menge anzeigt.

Man sieht aus dem Kurvenbild Fig. 3, da3 von
einem Knick weder bei A, noch bei B irgendwie die

T
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Fig. 3.

Rede sein kann, und daf dernach an unserer Auf-
fassung, wonach die Oxydation von Stickoxyd
durch Sauerstoff direkt zu Stickstoffperoxyd erfolgt,
schon auf Grund der graphischen Behandlung sowohl
der unserigen wie anch von Raschigs Zahlen-
werten festgehalten werden muB.

Neben dieser graphischen Behandlung der
Versuchsresultate, die an sich schon véllig beweis-
kriftig ist, hatten wir damals noch die reaktions-
kinetische Berechnung derselben auf Grund der von
Wegscheider aufgestellten Gleichungen fiir
isothermen Verlauf bei konstantem Druck durch-
gefiihrt. Bei dieser Berechnung war ein Versehen
vorgekommen, das zwar, wie wir sofort sehen
werden, an dem EndschluB nicht das mindeste #n-
dert, das aber jetzt nicht etwa beschénigt, sondern
deutlich hervorgehoben werden soll. Wir hatten
125 cem NO verwendet, diec der Theorie nach
62,5 ccm Sauerstoff zur Oxydation auf die Stufe des
Peroxyds brauchen (2NO + O, = N,0,). Wir ver-

wendeten absichtlich einen Uberschub von Sauer-
gtoff, namlick auf 125 cem NO 500 cem atmo-
sphiirische Luft, und nahmen durch ein Versehen
hierin 125 ccm Sauerstoff an, wihrend es doch
nur 100 cem Sauerstoff eptspricht. 125 cem O,
wiirden gegeniiber 125 ccm NO einen Uberschufl
von 1009/, Sanerstoff bedeuten, 100 cem O, dagegen
nur einen UberschuB von 609.

In unserer Berechnung war infolge jenes Ver-
sehens der Ansatz zu den Differentialgleichungen
auf Grund eines Uberschusses von 1009, Sauerstoff
gemacht worden, wihrend bei den Versuchen doch
nur 609 Sauerstoffiiberschull angewendet worden
waren. Diese Abweichung hat aber auf die Felge-
rungen, die wir aus der kinetischen Behandlung
wmserer Versuchsresultate zogen, keinerlei Einflufl,
denn der tatsichlich angewandte Sauerstoffiiber-
schuf von 609, ist bereits so groB, daf die Ergeb-
nisge gegeniiber 1009, Ubcrschul} keinen tiefgreifen-
den Unterschied anfweisen. Die analytischen Ver-
suchsresultate werden durch diese Art der Berech-
nung selbstverstindlich in keinem Punkte beriihrt,
da sie sich ja aus der direkten Analyse der Absorp-
tionssiure ergeben hatten. Immerhin war es go-
boten, einc nochmalige Berechnung der Konstanten
vorzunehmen, auf Grund der tatsichlich ange-
wandten Ausgangsvolumina: 125 cem NO und
500 ccm Luft, cnthaltend 100 cem Sauerstoff.

Dic in unserer Abhandlung abgeleitete Glei-
chung D (8. 866), die unter Zugrundeclegung der
Reaktion: 2NO + Oy = 2NO,, also Bildung von
Stickstoffdioxyd, aufgestellt worden war, ninimt
unter Beriicksichtigung, dal das Anfangsvolumen
V, gleich dem 61/, fachen des angewandten Sauer-
stoffs ist, nun die folgende Form an:

dx (1,25—2x2(1—x)
-(Tt— _ Kl m2 ----- (Dl)
und ergibt durch Integratiou:
1 (168,75
K; = i {(5_@ -4 112,25 log (5—8x)
~—112,810g(1—x)~112'21} ..... (Ia)

wenn fiir t = 0, x = 0, d. h. am Beginne der Re-
aktion der Betrag des verbrauchten Sauerstoffs = 0
ist. Da die Versuchsresultate die Prozente des in
Stickstoffperoxyd umgewandelten Stickoxyds an-
geben, so ergibt sich x, d. h. der Bruchteil des an-
gewandten Sauerstoffs, welcher zurzeit t verbraucht
ist aus:

Prozente No,O4 X5

8 X 100

Die frithere Gleichung E, welche unter der Vor-
aussetzung abgeleitet wurde, dafi das bei der Oxy-
dation entstehende Stickstofftetroxyd zur Hilfte
in Stickstoffdioxyd dissoziiert sei, (gemif 2NO
+ 0y = 0,5 N;0, + 0,5 (2NO,)) ist nun folgender-
maflen zu schreiben :

dx K (1,25—2x)*(1—x)
dt % (6,25—1,5x3)?
und nimmt in der integrierten Form die Gestalt an :
__1[150,5
=

—92,36 log (1—x)—93, 75}

= 0,00625 X Prozente N,O, .

-+ 91,06 log (5—8x)
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wenn wiederum fiir t=0, x=0 ist. Von einer
Neuberechnung der Konstanten nach der frithe-
ren Gleichung F resp. III wurde Abstand ge-
nommen, da sie zwischen denen von K; und K,
liegen, und am Beginne der Reaktion besseren An-
schluf an K, im weiteren Verlaufe an K, ergeben
miissen.

Die auf Grund der Gleichungen la und ITa be-
rechneten Konstanten sind mit den ihnen zugrunde
liegenden Versuchsdaten in der folgenden Tabelle
zusammengestellt, wobei zum Vergleich die auf
Grund des doppelten Sauerstoffiiberschusses in
unserer fritheren Abhandlung berechneten Kon-
stanten in Klammern beigesetzt sind.

X
Reaktionszeit in Zusammensetzung des Bruchteil des Reaktionskonstanten
Sekunden SN i brannton | angewandion
t wur Zeit t K, K,
N,O, NO umgewandelt berechnet nach Ia | berechnet nach Ila
1,76 52,49 47,51 0,3280 11,63 (1,26) 11,22 (1,15)
2,64 61,33 38,67 0,3833 11,71 (1,22) 11,20 (1,09)
3,96 69,05 30,95 0,4315 11,66 (1,17) 10,96 (1,00)
7,92 80,56 19,44 0,5035 11,91 (1,21) 11,12 (1,03)
18,78 85,28 14,72 0,56330 10,11 (0,886) 9,37 (0,708)
29,92 91,77 8,23 0,5736 9,92 (0,794) 9,07 (0,645)

Die neu berechneten Konstanten K; und K,
zeigen sehr guten Anschlull an den betrachteten
Verlauf der trimolekularen Reaktion

2NO + 0, = 2NO, bzw. 2NO + 0, = 0,5 N,0,
+ 0,5 (2NO,).
Die ersten Werte, die dem steileren Ast der Kurve
entsprechen, ergeben vorziigliche Konstanz, wih-
rend die Werte, welche fir grofiere Reaktionszeiten
erhalten werden, einen kleinen Abfall zeigen, was,
wie wir bereits in unserer friiheren Arbeit hervor-
hoben, damit erklart werden muB, dafl schon die
unvermeidlichen kleinen Versuchsfehler in der Er-
mittlung der umgesetzten Menge Stickoxydes das
Resultat sehr stark beeinflussen. Der Vergleich mit
den auf Grund der unrichtigen Annahme eines dop-
pelten Sauerstoffiiberschusses errechneten und in
Klammern gesetzten Konstanten ergibt sogar eine
wesentlich bessere Ubereinstimmung der letztberech-
neten, richtigen Konstanten untereinander, als bei
den friiher irrigerweise unter Annahme eines Uber-
schusses von 1009, Sauerstoff berechneten. )
Der schon in unserer fritheren Arbeit gezogene
SchluB, daB die Oxydation des Stickoxyds direkt
zu Stickstoffperoxyd fiihre, mul demnach sowohl
auf Grund der graphischen Behandlung, als auch
auf Basis der neuberechneten Werte der Konstan-
ten fiir die trimolekulare Reaktion 2NO + O,
= Stickstoffperoxyd, durchaus aufrecht erhalten
werden. Daran dndern die spbttischen und unsach-
lichen Bemerkungen R aschigs nichts.
Endschlu8. Esist nun von neuem in ein-
wandireier Form bestitigt worden, dall bei ge-
wohnlicher Temperatur Stickoxyd
durch freien Sauerstoff direkt in
Peroxyd idbergefiihrt wird, ohne
intermedidire Bildung von Stick-
stofftrioxyd (Salpetrigsdure-An-
hydrid). Raschigs dem entgegenstehende
Behauptung ist endgiiltig widerlegt worden.

IIL. Uber die Vorginge in der Bleikammer.

Die in unserer Abhandlung S. 894 fiir den
Kammerproze8 aufgestellten Reaktionsgleichungen

hatten mit Riicksicht auf die nachgewiesene Oxy-
dation des Stickoxyds direkt zu Stickstoffperoxyd
folgende Gestalt erhalten :

1. 80, + NO, + H,0 = SO;NH,

(Sulfonitronséure),
2a. 2S0;NH, + O = H,0 + 280,NH
(Nitrosylschwefelsiure),
b. 280;NH, + NO, = H,0 + NO+280,NH
3a. 280;NH + H,0 = 2H,80, + NO + NO,
b. 280,NH + 80, +2H,0=H,S0, +280;NH,
c. SO;NH, = NO + H,S0,,

4. 2NO -+ 0y == N,0,(2NO,).

Von den prinzipiell neuen Formulierungen der Glei-
chungen 1, 2a, 2b will Raschig nichts gelten
lassen, und auch Gleichung 3b, die Umwandlung von
Nitrosylschwefelsdure in Sulfonitronsiure durch
Schwefeldioxyd, besteht nach ihm nicht, da letz-
teres nur auf das Hydrolysierungsprodukt, die
salpetrige Sdure, unter Bildung der Sulfonitronséure
zu wirken vermdoge, nicht aber auf Nitrosyl-
schwefelsiure (Nitrosulfonsiure).

Im Gegensatz hierzu reagieren nach Ra -
schigs Behauptung die Metalle Hg und Cu
nicht auf Losungen von Nitrosylschwefelsdure in
Schwefelsiure unter 809, Gehalt, wogegen nach ihm
gerade in diesem Gebiete, d. i. von 80 bis 559
H,S0,, die schweflige Sdure als reduzierendes
Agens zu wirken vermag, wihrend wir (S. 888) der
Anschauung Ausdruck gaben, daf} die Wirkung des
Quecksilbers oder Kupfers als wesensgleich mit der
der schwefligen Séure anzusprechen sei. Raschig
geht sogar so weit, auf Grund einer Farbenreaktion,
némlich der Bildung des blau gefirbten Kupfer-
salzes der Sulfonitronsiure, die Frage entscheiden
zu wollen, von welchen Konzentrationen der
Schwefelsiure an die in dieser nachzuweisende sal-
petrige Sdure als frei oder aber als gebunden in
Form von Nitrosylschwefelsiiure (Nitrosulfonsiure)
vorhanden sei.

Diese so positiven Angaben von Raschig
sind aber durchaus unrichtigz. Weber, Trautz
und auch wir hatten durch direkte, unzweideutige
Versuche erwiesen, dal} die schweflige Siure auch in
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Lésungen in konztrierter Schwefelsiure reduzierend
auf Nitrosylschwefelsiure einzuwirken vermag,
allerdings wesentlich langsamer als in verdiinnten
Schwefelsduren. In dem MaBe als die Konzentration
der Schwefelsdure sinkt, wichst ihre Losungsfihig-
keit fiir Schwefeldioxyd; doch wirkt dieses Reagens
schon rasch auch in Séuren von solcher Konzentra-
tion, daB dié salpetrige Sdure darin ganz sicher
noch als Nitrosylschwefelsiure gebunden ist. An-
dererseits wirken die Metalle Quecksilber und
Kupfer, in entschiedenem Gegensatze zu R a -
s ¢ higs Behauptung, reduzierend ein auf Ldsun-
gen von Kammerkrystallen in Schwefelsduren von
so geringer Konzentration, dal darin zweifelsohne
(wie schon der Geruch erkennen 1i8t) der groBte
Teil des Stickstoffs in Form von freier salpetriger
Sédure vorhanden ist.

Diese unsere Behauptung wird durch folgende,
sicher festgestellte Tatsachen erwiesen. Wenn man
Nitrosylschwefelsdure in Kammersiure von 52° Bé.
aufldst und diese Losung, die stark nach salpetriger
Saure riecht und gelbgriin gefirbt ist, in der also
die SO;NH in Schwefelsiure und salpetrige Sdure
zerfallen ist, im Nitrometer mit Quecksilber schiit-
telt, so erfolgt eine glatte Zersetzung unter Bildung
von reinem Stickoxyd (das entstandene Gas ist
vollstindig in FeSO,-Losung 18slich) und unter
Bildung eines zihen Schlammes von Mercurosulfat.
Nur das Auftreten dieses Korpers, der in kon-
zentrierteren Sduren viel 16slicher als in verdiinnten
ist, und der in den letzteren die Ablesung des Gas-
volumens schwierig oder selbst ganz unmdoglich
macht, hat die Veranlassung dazu gegeben, die
Stickstoffbestimmungen im Nitrometer nicht mit
verdiinnten Lésungen vorzunehmen, was den Vorteil
hitte, daB in diesen die (allerdings ja sehr unbe-
deutende) Loslichkeit des Stickoxyds eine noch ge-
ringere als in konzentrierteren Schwefelsdurelésun-
gen ist. Daf} in den dunkelgrauen undurchsichtigen
Fliissigkeiten, wie sie im Nitrometer bei den ver-
diinnteren S&uregemischen entstehen, die blaue
Farbung des KXupfersalzes der Sulfonitronsiure
nicht wahrnehmbar sein kann, liegt auf der Hand;
indes weist die Entstehung des Stickoxyds auf den
gleichen Reaktionsverlauf wie in konzentrierteren
Sduren hin.

In gleicher Weise 1483t sich der Nachweis fiih-
ren, dafl auch das Kupfer Lisungen von salpetriger
Saure in verdiinnten Schwefelsiuren glatt zu redu-
zieren vermag. Ein kleiner Rundkolben wurde durch
einen dreifach durchbohrten Kautschukstopfen ver-
schlossen. Durch eine Bohrung fithrte ein recht-
winklig gebogenes Glasrohr, fast bis an den Boden
reichend; durch die zweite Bohrung war ein Tropf-
trichter gefiihrt; die dritte Bohrung war durch ein
rechtwinklig abgebogenes, unmittelbar unter dem
Stopfen endigendes Glasrohr verschlossen, und an
dieses war ein mit Kalilauge gefiilltes Schiff-
sches Azotometer angefiigt. In den Kolben wurde
Ullm an n sches Kupferpulver gegeben und durch
Einleiten von luftfreiem Kohlendioxyd die Luft
verdrangt. Dann lieB man durch den Tropftrichter
eine durch Eintragen von Nitrosylschwefelsiure in
Schwefelsiure vom spez. Gew. 1,48 hergestellte Lo-
sung, die stark nach salpetriger Siure roch, in den
Kolben eintreten. Sofort trat Gasentwicklung auf,
und das durch das Kohlendioxyd in die Lauge (die

ja das CO, zuriickhilt) iibergefiihrte Gas erwies sich
als vollstindig 16slich in Ferrosulfatiésung, dem-
nach als reines Stickoxyd.

Vorstehende Versuche, die auch noch mit Lg-
sungen von salpetriger Siure in Schwefelsiure von
noch geringerer Konzentration ausgefithrt wurden,
erwiesen demnach die Unrichtigkeit der Angaben
Raschigs. Zweifelsohne besteht zwischen sal-
petriger Siure in gebundener Form als Nitrosyl:
schwefelsiure, und im freien Zustand innerhalb
der Schwefelsiure, ein Gleichgewichtszustand, und
es ist unmdoglich, zu sagen, auf welche Form die
reduzierende Einwirkung im wesentlichen erfolgt.

War demnach erwiesen, daf3 die oben ange-
fiihrte Reaktion 3b im Sinne unserer Formulierung
verlduft, indem der von Raschig behauptete
Unterschied im Verhalten von SO, einerseits,
Quecksilber und Kupfer andererseits nicht besteht,
so muBlten noch fiir die Reaktionsgleichungen 1,
2a und 2b neue experimentelle Unterlagen ge-
schaffen werden, da nach Raschig (8. 701) das,
was Lunge und Berl zur Begriindung dieser
Gleichung (némlich der Gleichung 1) anfiihren,
;.aller Merkmale eines Beweises entbehrt. Wir
hétten uns allerdings schon damit begniigen kinnen,
die Richtigkeit unserer Formulierung aus den Ex-
perimenten Raschigs selbst zu entnehmen.
Raschig (8.701) a8t nimlich die roten Gase, die
durch vollstindige Oxydation von Stickoxyd mittels
Sauerstoff entstehen, die also auch nach ithm aus
Stickstoffperoxyd bestehen, in eine wisserige Lb-
sung von schwefliger Siure eintreten. Die nicht
oxydierte schweflige Siure wird durch Kochen ent-
fernt, die Gesamtaciditit der zurtickbleibenden Fliis-
sigkeit durch Titrieren mit Natronlauge bestimmt
und nun durch Fillen mit Benzidin die Menge der
gebildeten Schwefelsiiure ermittelt. Nach R a -
schig sollte nun die eine Halfte der durch Na-
tronlauge angezeigten Aciditit auf Schwefelsiure,
die andere auf Salpetersiure entfallen. Dies be-
deutet, daB sich folgende Reaktionen abspielen
miifiten :

1. 2N,0, + 2H,0 = 2HNO, + 2ZHNO,,
2. 9HNO; + 2HNO, + SO, = 2HNO;
+ SO.H, + 2NO.

Das heiBt : Stickstoffperoxyd wiirde in gleiche Teile
salpetriger Sdure und Salpetersiiure zerfallen; nur
die erstere vermdge (nach Raschig) schweflige
Sdure 2u Schwefelsdure zu oxydieren, wihrend die
Salpetersiure unangegriffen in der Lésung bleibe.
Und was findet Raschig in seinen eigenen Ver-
suchen mit dem ,,Nachprodukte* der Reaktion von
0 auf NO, das also vollstdndig in NO, {ibergegangen
wire (S. 701)? ,,Nur 809, der Siure war Schwefel-
sdure”, wibrend er doch nach obigem eigentlich
509% der Siure als Schwefelsiure hitte finden
sollen! Mit gréfter Deutlichkeit ist hieraus zu ent-
nehmen, da8 hier sein eigenes Experiment nicht
mit seinen theoretischen Annahmen stimmt. Der
Unterschied von 809, und 509, ist denn doch zu
groB, um noch als Versuchsfehler angesprochen zu
werden. Die Erklirung von Raschigs eigenem
Versuchsbefunde ergibt sich einfach daraus, daB ver-
diinnte Salpetersiure, die in wisseriger Losung von
Schwefeldioxyd nicht angegriffen wird, nach Mi-
schung mit Schwefelsiure sofort mit
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S0, reagiert, und zwar verschieden rasch, je nach
der Konzentration der verwendeten Siure. Bei
Raschigs Versuch war die Konzentration der
entstandenen Schwefelsdure so groB, dafl das
Schwefeldioxyd auch den gréBeren Teil der Salpeter-
siiure reduzieren konnte. Bereits R. Weber (Dingl.
polyt. Journ., 181, 297 [1866]) hat auf diese wichtige
Tatsache aufmerksam gemacht: wir haben die
W e berschen Versuche nochmals gepriift und sie
in allen Stiicken als richtig befunden, wie folgende
Beschreibung zeigt. Stellt man eine 1--29ige L6-
sung von 809%iger Salpetersiure in Schwefelsdure
von verschiedener Dichte her, so bemerkt man, daf
bereits vom spez. Gew. 1,290 an die Salpetersdure
von schwefliger Siure mit auBBerordentlicher Schnel-
lichkeit bis zu Stickoxyd reduziert wird. Das ent-
standene Gas wurde stets aufgefangen und durch
Losen in Ferrosulfat auf seinen Reinheitsgrad ge-
prift. Wihrend des Einleitens von SO, firbten sich
die Losungen bldulich bis gelbgrin und wurden
gegen das Ende der Operation wieder farblos. Zum
Zwecke der nitrometrischen Untersuchung wurden
sie zur Entfernung des Schwefeldioxyds schwach
erwirmt und im Nitrometer auf geldste Stickstoff-
verbindungen untersucht, aber stets mit nega-
tivem Resultate. In allen Fillen war bei gentigend
langem Einleiten des SO, die Denitrierung voll-
kommen; kein NO wurde im Nitrometer gefunden.
Die Versuche wurden mit Schwefelsduren von ver-
schiedenen Dichten zwischen 1,290 bis 1,72 durch-
gefiihrt, denen immer 1—29, der 809,igen Salpeter-
sdure zugesetzt waren. Besonders rasch erfolgt die
Denitrierung bei Sduren von der Stirke der Kam-
mersiduren. Jede eintretende Gasblase von SO,
bewirkt intensive Bliuung, und die Flissigkeit er-
wirmt sich stark.

Bei salpetersiurehaltigen Schwefelsiuren von
etwa 1,72 spez. Gew. geht in Ubereinstimmung
mit allen friiheren Beobachtungen der De-
nitrierungsvorgang langsamer. Nach mehrere
Minuten wihrendem langsamen Einleiten von
80, bleibt in diesem Falle die Fliissigkeit farb-
los; immerhin setzt aber der Proze8 der Re-
duktion auch hier sofort ein, wie folgende Analyse
dartut: Am Beginne der Operation verbrauchten
10 com 1/;9-n. KMnO,; 210 ccm des frisch be-
reiteten Sduregemisches vom spez. Gew. 1,72 zur
Entfarbung; d. h., es war nur ein Minimum von
salpetriger Séure (als Verunreinigung der ange-
wendeten Salpetersiure) in der Schwefelsdure vor-
handen. Nach 4 Minuten langem Einleiten und Ver-
treiben des geldsten SO, durch gelindes Erwirmen
wurden aber auf 10 ccm 1/;4-n. KMnO, nur mehr
12,8 ccm Séure gebraucht. Da 1 cem des Siure-
gemisches im Nitrometer 7,5 ccm NO (red.) ergab,
so waren nach so kurzem Einleiten von SO, doch
schon 119, der Salpetersiure in salpetrige Saure
bzw. Nitrosylschwefelsiiure iibergegangen.

Wird das Einleiten von SO, fortgesetzt, bis
keine Absorption mehr erfolgt, und die Fliissigkeit
einige Minuten in Ruhe belassen, so erfolgt an der
Stelle, wo die Fliissigkeit mit dem freien Gasraum
in Beriihrung steht, die Entwicklung feiner Gas-
blischen. Bald tritt an dieser Stelle Blaufirbung
ein, welche sich von hier aus durch die ganze Fliis-
sigkeit verbreitet, und in Kiirze erfolgt eine inten-
sive Entwicklung von NO, unter gelinder Erwér-

mung der Fliissigkeit. Wird nach der Entbindung
des Gases und Vertreiben des Schwefeldioxyds die
Fliissigkeit im Nitrometer untersucht, so ergibt
sich folgendes Resultat :

Vor dem Einleiten des SO, ergeben 2 ccm
Sdure 17,1 com NO (red.).

Nach dem Einleiten des SO, ergeben 2 ccm
Sdure 0,05 ccm NO (red.).

Demnach ist bereits auch in Séuren von 60° Bé.
durch Einleiten von SO, eine fast vollstindige
Umwandlung der Salpetersiure in Stickoxyd iiber
die Stufe der Sulfonitronséure vor sich gegangen,
und dieser ProzeB, der sich im Gloverturm ab-
spielt, wenn man zur Deckung der Salpeterverluste
Salpetersidure zufithrt, wird sich bei der dortigen
hoheren Reaktionstemperatur mit wesentlich gro-
Berer Reaktionsgeschwindigkeit abspielen.

War demnach neuerdings der Beweis erbracht
worden, dalBl Salpetersiure in Schwefelsiuren von
solchen Konzentrationen, wie sie im Bleikammer-
prozeB vorkommen kénnen, durch Schwefeldioxyd
glatt in NO umgewandelt werden konnen, so wurde
nun zur erpeuten Priifung unserer Kammerglei-
chungen 1 und 3b auf ihre Giltigkeit geschritten.
Diese Gleichungen sind :

1. 80, + NO, + H,0 = SO,NH,,
2b. 280,NH, + NO, = NO + H,0 + 250,NH .

Wird die verdoppelte Gleichung 1 mit 2b zusammen-
gefalt, so resultiert folgende Bruttogleichung :

A) 280, + 3NO, + 2H,0 = NO + H,O + 2S0;NH .

Es sind demnach theoretisch auf Grund dieser
Gleichungen folgende Erscheinungen zu erwarten.
Werden Schwefeldioxyd und Stickstoffperoxyd in
den obiger Gleichung entsprechenden Mengenver-
hiltnissen angewandt, so daB auf 280, je 3NO,
kommen, so sollte beim Eintreten der Reaktions-
gleichung A) ein Drittel des angewandten Stick-
stoffes als NO entbunden werden, wihrend zwei
Drittel in gebundener Form als Nitrosylschwefel-
séure bzw. als freie salpetrige Sdure zuriickbleiben.
Wird sodann nach dem Entweichen des Stickoxyds
neuerdings Schwefeldioxyd zugefithrt, dann muB
nach den Reaktionen :

B) 280;NH +80, +2H,0=280;NH, + H,S0, 3b)
280, NH,=2H,S80, +2NO (verdopp. Gleich.3c)

der Rest des nach A) in Bindung als SOgNH ver-
verbliebenen Stickstoffs in Form von Stickoxyd
abgespalten werden, demnach schliefllich der ge -
samte in Form von Stickstoffperoxyd angewandte
Stickstoff nach den Gleichungen A + B als Stickoxyd
entbunden werden. Es ist klar, daf} die Reaktionen
Aund B sich nicht scharf hintereinander, sondern
auch nebeneinander abspielen werden. Auf alle
Fille aber mufl, wenn die von uns aufgestellten
Reaktionsgleichungen den Tatsachen entsprechen,
der Versuch zeigen, daf am Schlusse aller ge-
bundene Stickstoff als NO abgespalten ist, wenn
man diese Reaktionen in Schwefelsiure von ent-
sprechender Konzentration, z. B. der der Kammer-
siure, vor sich gehen lafit.

Die Raschigsche Formulierung, die unter
Ausschlufl der Nitrosylschwefelsgure nur mit sal-
petriger Sdure arbeitet und nur diesem Korper die
Eigenschaft zuschreibt, durch Kondensation mit
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Schwefeldioxyd letzteres in Schwefelsdure umzu-
wandeln, wihrend die aus NO,. gleichzeitig ent-
stehende Salpetersiure unverdndert bleiben soll,
16t notwendigerweise tiberall nur die Halfte des
nach unseren Gleichungen entstehenden NO
erwarten; es konnte also durch Gleichung A) ein
Sechstel des Stickstoffs als NO und durch die Ge-
samtreaktion A + B die Hilfte des als NO, einge-
brachten Stickstoffs in Form von Stickoxyd frei
werden.

Zur Feststellung des wirklichen Tatbestandes
und zur endgiiltigen Entscheidung zwischen den
Anschauungen von Raschig und den unserigen,
haben wir eine Reihe von Versuchen angestellt,

Eine trockene Drechselflasche A (Fig. 4) steht
mit einer Glasflasche B von 100 cem Inhalt mittels
eines Schliffes in Verbindung. Der in B eingeschlif-
fene Deckel trigt 3 Glasrohre; 2 davon, C und D,
sind unten zusammengeschmolzen und erweitern
sich dort zu einem kleinen Sack a, der mit
feinen Offnungen versehen ist. Ein Ableitungs-

22 _Azgtometer

=

NC

Fig. 4.

rohr E, das am Deckel direkt aufsitzt, fiihrt die
Gase nach einem mit XKalilauge beschickten
Schiffschen Azotometer. Die Flasche B wird mit
50 com Kammersiure beschickt und behufs
besserer Absorption der Gase mit Glaswolle gefiillt,
die mit der Siure durchtrinkt ist.

a) 0,3473 g N,0, wurden, in einer kleinen
Glaskugel eingeschlossen, in A eingefiihrt. Nach-
dem die ganze Apparatur mit luftfreier Kohlensiiure
gefiillt war, wurde die Glaskugel in A zerbrochen.
Die nach B iibergefiihrten Dimpfe treffen dort
mit SO, zusammen, das aus einer Bombe mit
fliissigem SO, entnommen wurde. An der Ver-
einigungsstelle a entsteht eine intensive blaue
Farbung, und beim Gasableitungsrohr E entweicht
neben CO, ein Gas, das in Kalilauge unléslich ist
und sich durch seine vollstindige Loslichkeit in
FeSO, als reines Stickoxyd erweist. Die
Messung des entstehenden Stickoxyds stéB8t auf
Schwierigkeiten, da es beim Auffangen iiber Lauge
im Schiffschen Azotometer mit dem im Uber-
schull vorhandenen SO, reagiert, unter Bildung von
in der Absorptionsfliissigkeit 13slichem Stickoxydul
(Pelouze, Ann. chim. phys. 60, 162; R. Weber
Dingler polyt. Journ. 184, 246 [1867]; Lunge,
Berl. Berichte 14, 2196 [1881]). Um diese Einwir-
kung von 80, auf NO, unter Bildung von N,0, die
nur in wisseriger oder alkalischer Losung vor sich
geht (und die in der Bleikammer zweifellos an jenen

Ch. 1907.

Stellen erfolgt, wo Wasser lokal in betrichtlichem
Uberschull vorhanden ist) vgl. Lunges Sodaindu-
strie BA. I S. 635 und Hempel, Z. {. Elektrochem.
12, 600 [1906]), auf ein geringes Maf zu reduzieren,
wurden die aus E entweichenden Gase durch eine
mit Glaskugeln gefiillte U-Rohre geleitet, die durch
eine- Kéltemischung stark gekiihlt war. Auf diese
Weise gelang es, durch teilweise Kondensation von
80, dessen Einwirkung auf NO zu vermindern,
und tatséichlich wurden im Azotometer 140 cem
NO (red.) nachgewiesen, wihrend sich der Theorie
nach 169 ccm (red.) ergeben sollten. Es wurden dem-
nach 839, des in NO umgewandelten Stickstoffper-
oxyds wiedergefunden, und der Rest von 179, ist
zweifelsohne der sekundédren Reaktion von SO, auf
NO in der Absorptionsfliissigkeit zum Opfer ge-
fallen. Das dabei entstehende N,O bleibt jedenfalls
in dieser gelost.

b) Bei einem in gleicher Weise durchgefithrten
Versuche wurden 0,4338 ¢ N,O, (entsprechend
211,1 cem NO red.) angewandt. Im Azotometer
wurden 195,5 cem (red.) NO gefunden, demnach
fast 939 der Theorie.

¢) In einer Drechselflasche, die an D ange-
schlossen war, befand sich eine Glaskugel, gefiilltmit
0,2003 g fliissigem SOy, in der Drechselflasche A, eine
solche mit 0,2396 ¢ N,0,. Beide Kugeln wurden
nach dem Fiillen der Apparatur mit luftfreier CO,
zertriimmert, und die Gase mittels CO, in den Ver-
einigungsapparat B getragen. Die Mengenverhilt-
nisse von SO, und NO, waren so gewihlt, daB sie
dem Verhéltnis 280, : 3NO, nahe standen. Es
hiitte demnach die Entbindung von so viel Stick-
oxyd erwartet werden sollen, als einem Drittel des in
Stickoxyd umwandelbaren Peroxyds, im diesem

Falle 1166 = 38,9 ccm, entspricht. Das Schwefel-

dioxyd verdampft indes rascher als das N,0, und
gelangt schneller in den. Vereinigungsapparat als
das N,O4. Daher ist neben dem Verlauf der Reak-
tion A noch eine weitere Denitrierung nach 3b und
3¢ zu erwarten, d. h., die wirklich entweichende
Menge Stickoxyd wird etwas groBer sein als 38,9 cem
Dies hat sich auch als richtig herausgestellt; tat-
sichlich wurden 45 ccm NO (red.) aufgefangen.

Waren unsere Anschauungen richtig, so mufite
jetzt bei neuerlichem Einleiten von Schwefeldioxyd
wiederum Stickoxyd entbunden werden, dadurch,
daf nun die Wirkung des SO, auf die Nitrosyl-
schwefelsiiure resp. salpetrige Sdure eintrat. Zur
Priifung hierauf wurde nun SO, aus der Bombe
durch D eingeleitet und wirklich eine neuerliche
Entwicklung von 55 cem Stickoxyd (das Gas war
in FeSO,-Losung vollstindlich 18slich) konstatiert.
In Summa wurden also 45 + 55 = 100 cem NO
(red.) aufgefangen, demnach 85,59, der im Maxi-
mum moglichen Menge.

Vorstehende Versuche ergeben aufs deuthchste
die Richtigkeit unserer Gleichungen 1, 2a und 3b.

Dip Richtigkeit der die Oxydation der Sulfo-
nitronséure verdeutlichenden Gleichung 2a geht aus
den von uns friiher (d. Z. 19, 888) beschriebenen Ver-
suchen hervor. Es war unsdamalsschon der Nachweis
gelungen, daB Nitrosylschwefelsiure als Sauerstoff-
iibertriger an SO, zu wirken vermag, was durch die
Gleichungen 3b und 2a zum Ausdruck kommt.

216
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R a s ¢ hig bezweifelt allerdings, ob die Oxydation
der Sulfonitronsiure gemi$ 2a zu den rasch ver-
laufenden Vorgéingen in der Bleikammer gehore. Er
fithrt an, daB beim Eindringen von SO, in die
Gay-Lussacsiiure trotz gleichzeitiger Anwesenheit
von Sauerstoff diese Saure mit roter Farbe ablauft,
alsonoch unoxydierte Sulfonitronsiure enthalte. Wir
haben aber bereits in unserer friheren Abhandlung
(S. 885 u. 889) darauf hingewiesen, dafl der Zustand
der Kammeratmosphire, insbesondere die Gegen-
wart von feinsten Dunst- und Nebeltropfchen, fir
das Ineinandergreifen der einzelnen Reaktionen von
gréBter Wichtigkeit ist. Abgesehen von dem grofieren
Sauerstoffgehalte in den vorderen Kammern, wird
die Zerstreung der Reagentien in der Kammeratmos-
phire in kleinere Teilchen eine wesentliche Beeinflus-
sung in dem Sinne nach sich ziehen, dafl die Oxyda-
tionder Sulfonitronsiure durch freien Sauerstoff oder
durch Stickstoffperoxyd wesentlich rascher vor sich
gehen muB, als wenn die Gase einfach durch den
Gay-Lussacturm geleitet werden. Wir haben es,
wie wir seinerzeit ausgefiihrt haben, mit Reaktionen
im heterogenen System zu tun, bei denen die Re-
aktionsgeschwindigkeit eine Funktion der Ober-
fliche ist. Nimmt diese bei der Nebelbildung in der
Kammer groBe Betrige an, dann vermag auch die
Einwirkung des Sauerstoffs in stédrkerem Mafle zu
erfolgen, als beim Einleiten des sauerstoffarmen,
schwefeldioxydhaltigen Gasgemisches in die Gay-
Lussacséure.

Endergebnis: Dievonunsiriiher
aufgestellten Reaktionsgleichun-
genfiirden wesentlichsten Teilder
Kammerprozesse

1) 80, + NO, + H,0 = SO;NH, (Sulfonitronsiure),
2b) 280;NH, + NO, = 2S0;NH + H,0 + NO,
3b) 280,NH + 80, + 2H,0 = 3H,80, + 2NO,

sind neuerdings untersucht und
nicht nur bestdtigt, sondern auch
ingenigender Anndherungals quan-
titativ richtig befunden worden.
Es ist also dadurch neuerdings der Beweis erbracht
worden, dafl die Bildung der Nitrosyl-
schwefelsiureund ihre Zersetzung,
mit der Zwischenstufe der Sulfo-
nitronsdure, die Hauptrolle im
Bleikammerprozesse spielt. Alle den
entgegenstehenden Behauptungen R aschigs sind
als unrichtig nachgewiesen worden; weiterhin auch
die, dall die Salpetersdure im Kammer-
prozeB mit dem Schwefeldioxyd nicht reagiere.

Von den hier nicht aufgefilhrten Gleichungen
fiir den Kammerproze8, die im Eingange dieses Ab-
schnittes 111 gegeben sind, ist 2a) in unserer Ab-
handlung von 1906 (S. 838) als durchaus sicher er-
wiesen worden. 3a)wird natiirlich von Raschig
selbst nicht bestritten, 3c) ist von ihm selbst auf-
gestellt worden, und fiir das Bestehen von 4) sind
im Abschnitt II vorliegender Arbeit die frither von
uns beigebrachten Beweise neuerlich bestitigt
worden.

Ziirich, Juli 1907.

Beitrag zur Ausreinigung von
Nutzwissern.

Von Herm. Thmrere und Ruporr Frabk
(Eingeg. d. 6.6. 1907.)

Von den verschiedenen Verfahren, die zum
Zwecke der Enthirtung von Gebrauchswissern er-
dacht worden sind, spielt die Reinigung mit Soda-
Kalk neben den hiermit chemisch-identischen Ver-
fahren : Enthartung mit Atznatron-Soda oder Atz-
natron-Kalk zurzeit, noch die Hauptrolle, weil dieses
Verfahren mit relativ billigen Reagenzien arbeitet,
und bei demselben keine giftigen Substanzen in das
Wasser eingebracht werden.

Statt des frither vielfach gelibten Verfahrens
die Reagenzienmengen aus vergénglicher und blei-
bender Hirte, unter Umstinden unter Hinzuziehung
des Magnesiagehaltes und in #hnlicher Weise oder
gar durch Berechnung aus der Gesamtanalyse zu
bestimmen, benutzt man jetzt mit Vorteil nur die
Werte fiir CaO, MgO und gebundene CO, (titrierte
Alkalitdt1). Bei Wissern, die wesentliche Mengen
freier Kohlensiure enthalten, muB diese beriick-
gichtigt werden, da der Kalkausatz entsprechend
vermehrt werden muf.

Aus diesen erwihnten drei bzw. vier Werten
lassen sich die theoretisch zur Reinigung erforder-
lichen Reagenzienmengen mit Hilfe von je zwei ein-
fachen Formeln leicht berechnen :

(MgO 0110 — 9%)-26,5 100°/pig. NagCOy .
(009 Mgo) .14 100%,ig. CaO .
(2202 _ a0} 100%/sig. Ca0 .
(MgO CaO 01012> 20 100°/pig. NaOH .
(OO2 MgO) 2 100°/4ig. NaOH .
(Cla40 2032) -26,5 100°/pig. Na,COy .

Man erhilt, wenn man mit diesen Mengen ausreinigt,
stets ein Wasser von 2—5° Hirte, je nach der Zu-
sammensetzung des Wassers, nach der angewandten
Reinigungstemperatur und der Zeitdauer, ohne daf
ein merklicher Uberschul von Soda, Kalk oder
Atznatron in dem Wasser verbleibt. Die verblei-
bende Alkalitit muB, wenn richtig verfahren wurde,

1) Die Titration der Kohlensidure (oder besser
gesagt Bestimmung der Alkalitit) erfolgt am ein-
fachsten mit 1/;4-n. Sdure in der Siedehitze unter
Benutzung von Rosolsiure als Indicator. Der an-
fanglich wenig scharfe Umschlag wird, wenn sich
die Titration ihrem Ende ndhert, immer schirfer,
so daf man unschwer bis auf Bruchteile eines Trop-
fens 1/;,-n. Sdure genau austitrieren kann. Dies ist
bedeutungsvoll, weil einesteils die erhaltenen Werte
mit einem ziemlich groBen Faktor: 5 oder 10 (bei
200 resp. 100 cem) multipliziert werden miissen,
und weil andererseits sowohl die zur Reinigung zu-
zusetzende Soda als auch die Kalkmenge direkt
hiervon abhéngig sind. Bei Anwendung von 200 ccr
Wasser verursacht ein Fehler von 0,1 ccm 1/5,1.
Saure 1,1 mg fir die gebundene CO, und 2,2 mg
fiir dic Gesamtkohlensiiure.



